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[Abstract] 

A coated object (1) having a decorative layer (7) possesses an isolating layer (9), which 
consists of a ceramic, electrically nonconductive material applied to the base element (3) by a 
PVD method, on which the decorative layer (7) is present. Depending on the intended use, the 
decorative layer (7) may consist of a hard material layer (6) and a layer (5) determining the color 
shade. The coating is abrasion-resistant and protects the base element (3) from corrosion. 

The coating according to the invention has excellent resistance to perspiration. Also, no 
delamination was observed even in long-term trials with the salt spray test. The coating can be 
used wherever the coated object is worn directly against human skin, in particular in watchbands 
and watchcases. 
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Fig.1 

The invention pertains to an object with a decorative layer a*ccording to the preamble of 
Claim 1, a method for its production according to the preamble of Claim 1 1, and also to the 
application of the method according to the preamble of Claim 16. 

Objects of this kind produced in the jewelry industry, such as bracelets of brass or steel, 
are coated directly on the surface of the object with an adhesive layer of nickel, for example, 
according to US-PS 4,533,605, in order to make their rough surfaces smooth. A decorative layer 
is applied onto this adhesion layer, in particular, a gold or silver layer, upon which a thin, 
protective coating of a colorless, nonmetal film is applied. The protective fihn is much harder 
than the pure precious metal and consists of alxmiinum oxide (AIO2 or AI2O3), titanium dioxide 
(TiOz), aluminum nitride (AI3N4), magnesium oxide (MgO), spinel (MgO-S.S AbOa) or of 
Coming glass (e.g.. No. 0080, 7070, 7740 or 7059). Due to the transparent protective layer, the 
Knoop hardness of the coated surface will be increased by a factor of 3 to 19, depending on the 
material used. In addition to the above-mentioned materials, aluminum carbide (AlC) and 
dielectric materials, such as tantalum oxide (Ta205), niobium oxide (Nb205) and germanium 
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oxide (Ge02), can be used as protective layers. The refractive index of the materials used is 
between 1.4 and 2.8. As indicated in US PS 4,533,605, at a layer thicknesses of 500 to 15,000 A, 
unappealmg interference phenomena appear on the protective layer when light falls on the 
surface. To prevent these interference phenomena, a very thick (with respect to the wavelength 
of light, e.g., greater than 15,000 A) protective layer is applied using a material with an optical 
refractive index greater than 2. As disclosed in US-PS 4,533,605, these thick protective layers 
with layer thicknesses greater than 15,000 A tend to form cracks, whereupon they then fall off 
the object. However, very thin protective layers (less than 500 A) used to prevent the 
interference phenomena will not ensure a sufficient abrasion resistance. To prevent the 
interference phenomena and to achieve sufficient long-term abrasion resistance, US-PS 
4,533,605, proposed a very complicated coating process to apply up to forty thin (100 A thick) 
alternating layers of gold as decorative layer and AIO2 as protective layer, where the outermost 
layer is an AIO2 protective layer, and the innermost gold layer is applied to the substrate (or to an 
adhesion layer applied to the substrate). 

The protective layer indeed shields the decorative layer against abrasion and chemical 
corrosion, especially in the case of silver and brass; it also makes it possible to use very thin 
layers of precious metal, but the typical, natxu-al matte gold and silver luster will be lost even 
after the slightest scratching. The improved object with the above-mentioned coating will thus 
have a "too perfect," artificial appearance, with a superimposed colored sheen. Specifically, if 
the protective layer consists of a material with a high refractive index, intense optical dispersion 
and large differences in the wavelength-dependent absorption occur, so that the color character 
of the underlying decorative layer changes. 

Of course, the hardness of the protective layer protects the underlying layer of precious 
metal. However, if the object equipped with the known coating is subjected to strong impact or if 
it is struck hard, the protective layer will form visible cracks at the point of impact or ai milky 
cloudiness will appear due to a number of small fractures. 

Objects of a different type produced in the jewehy industry have a gold-colored, hard 
outer layer, which acts as decorative layer and is intended to be a replacement for expensive gold 
plating. As a rule, this gold-colored layer consists of nitrides of the elements titanium, zirconium, 
hafiiium, vanadixmi, niobimn, tantalum, chromium, molybdenum or tungsten. They are applied 
directly onto the object to be coated, as described in DE-OS 37 28 836, or onto a hard metal 
layer (as disclosed in US-PS 4,557,981) e.g., of a nickel-boron alloy, a 

cobalt-chromium-tungsten alloy, molybdenum, etc., which is located directly upon the surface of 
the object. 

This decorative layer is indeed exceptionally resistant to abrasion, but over the course of 
time, especially if the object is used in an aggressive, corrosive environment with respect to its 
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base material, it will peel off. This is particularly true for objects of stainless steel which come in 
contact with perspiration or seawater. 

The invention is based on the task of creating a durable, easy-to-manufacture, decorative 
coating for an object, which will provide long service life and reduced abrasion, even in an 
environment which is aggressive or corrosive with respect to the base material of the object. 

The solution to the problem, according to the present invention, is characterized by the 
provisions of Claim 1 with respect to the object, by Claim 1 1 with respect to the method, and by 
the features cited in Claim 16 with regard to the application of the method. 

Claims 2 to 10 describe preferred embodiments of the object of the invention, and Claims 
12 to 15 preferred embodiment modes of the method of the invention. 

One example of the object according to the present invention and one example of the 
method of the invention for coating the object, and also the application of the method will be 
discussed in greater detail with reference to the drawings. Shown are 

Figure 1 : A cross section through a schematic illustration of a coating for an object with a 
decorative layer and a separating layer. 

Figure 2: a cross section through one version of the coating illustrated in Figure 1, 

Figure 3: a cross section through a schematic illustration of the vapor coating system. 

Figure 4: a cross section through the vapor coating system along line IV-IV of Figure 3, 
where only one half of the vapor coating system is shown since the system is rotationally 
symmetrical, and 

Figure 5: a cross section through another version of the coating shown in Figure 1. 

Jewelry objects, lens frames, watchcases, watchbands, prestigious ball-point pen sets, 
toilet objects, hot- and cold-water faucets, etc., are provided with decorative surfaces to protect 
them; in addition, fashionable colors are created in different colors and lusters. 

Unexpectedly, stress tests of the objects 1 with a base element 3 of ferrous metal, copper 
or aluminum, or their alloys, coated according to the present invention, and placed in a 
chemically aggressive environment showed that the decorative coating of the invention has 
excellent durability and a high abrasion resistance in comparison to the known decorative 
coatings, when the decorative layer 7 illustrated in Figure 1 is formed over a isolating layer 9 of 
electrically nonconductive ceramic material on the surface of the base element 3. The isolating 
layer 9 applied according to the method of the invention (to be described below) is amorphous to 
X-rays, i.e., upon exposure to X-rays it exhibits only an approximately Gaussian intensity 
distribution with a radiation maximum at the beam center on the side of the isolating layer 9 
facing away from the X-ray source. No far-field order (no Debye-Scherrer-diagram) can be 
found. 
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The decorative layer 7 as top layer consists of a hard layer 6 of titanium nitride, TiN, \^ 
upon which a thin layer 5 (which determines the hue) of a gold alloy is applied. Depending on 
the particular intended use, the thickness of the hard layer 6 is between 0.6 and 2 jim, and that of 
the color-determining layer 5 is between 0.05 and 0.5 ^rni. The decorative layer 7 does not 
produce any disturbing interference phenomena, as does the known decorative coating described 
in US-PS 4,533,605. 

The isolating layer 9 consists of an electrically nonconductive ceramic material, whose 
lay er thickness is between 0.2 and 1 |xm, depending on the material used and the intended use. 
The term "ceramic material" is used to refer to a chemical compound which in solid form is 
known as a ceramic, i.e., the structure of the isolating layer 9 can thus also be amorphous. The li<s 
isolating layer 9 essentially contains alimiinum oxide AI2O3, as described below. ^ 

The material of the isolating layer 9 gradually passes in a transition layer 8 over into the 



material of the hard layer 6 Likewise, the isolating laver 9 of the base elemen t 3 passes 
graduallv over in an additional jrapg^tmn laypr 1 1 ir^t^ ^liimin um. the binding partner of the 
alxmiinum oxide of the material of the isolating layer 9. 

Figure 3 shows a schematic illustration of a sample vapor coating system to carry out the 
decorative coating of the invention. The vapor coating system has a vacuum chamber 19 with an 
evacuation jimction 20 and an annealing cathode chamber 21 with an annealing cathode 22, 
which is connected via an opening 25 to the vacuum chamber 19. The bottom 26 of the annealing 
cathode chamber 21 forming the opening 25 is electrically insulated with respect to the walls of 
the vacuum chamber 19. The aimealing cathode 22 connected to an electrical power supply 27. 
Between the opening 25 and the bottom 29 of the vacuum chamber 19 there is a titanium 
crucible that contains aluminum 31a as an oxide source and titanium 31b as nitride source. The 
so-called titanium liner is located in a chillable copper crucible. This arrangement will be called 
the crucible 30 hereinafter. The titanium liner will ensure thermal isolation against the copper 
crucible and promotes the alloying of aluminum with titanium in order to vary the viscosity and 
the reactivity in the subsequent processing with respect to oxygen. The aluminum 31a and 
titanixmi 31b can be covered with a movable aperture 33. The vacuum chamber 19 contains six 
electrically conductive carriers 35 that rotate about the longitudinal axis; four are shown in 
Figure 4, and each steel base element 3 to be coated is held against holding element 35. The 
carriers 36 can rotate about their axes on a rotary table 37 and are electrically connected together 
by it. The rotary table 37 is electrically insulated from the bottom 29 and the walls of the vacuum 
chamber 19. The holding elements 36 are electrically connected to the supports 35. The base 
elements 3 held against the holding elements 36 can be covered by an aperture 34 schematically 
illustrated in Figures 3 and 4 with respect to the aluminum and titanium 31a and 31b in the 
crucible 30. 
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A gas inlet line 39 opens into the annealing cathode chamber 21 and is connected via the 
opening 25 to the vacuum chamber 19. Magnetic coils 43 (schematically illustrated) are located 
above the bottom 29 and at the connection of a cover part 45 of the vacuum chamber 19 in order 
to generate an approximately parallel, vertical magnetic field. 

The rotary table 37 is connected via an electrical line 47 and a closed switch 46 to an 
adjustable voltage generator 48, whose other terminal is groimded. 

Within the vertical walls of the vacuum chamber 19 there are six devices 49 for cathode 
sputtering; three are shown in Figure 4. The device 49 is equipped with a heat exchanger (not 
shown) for cooling. Within a ring 50 there is a target 51 (isolated ifrom it) made of a gold alloy, 
which is connected to the negative terminal of a power supply 53. The positive terminal of the 
power supply 53 is connected to the walls of the vacuum chamber 19 and the ring 50. The 
annealing cathode 22 and the crucible 30 are connected via electric lines to an electrical power 
supply 32, 

For production of the above-mentioned coating, the base elements 3 are attached to the 
moimting elements 36 of the carrier 35 and aluminum and titanixmi 31a and 31b are placed in the 
crucible 30. The vacuum chamber 19 is then closed, evacuated to a pressure of 2 mPa and the 
surfaces of the objects 3 to be coated are heated according to a method described in DE-OS 34 
06 953 or CH-PS 658 545 by a low-voltage arc 52 to 450°C, and then cleaned according to a 
method described in CH-PS 631 743. The aperture 33 covers the aluminum and titanium 31a and 
31b in the crucible 30 during this procedure. 

Argon is introduced into the vacumn chamber 19 and the pressure adjusted to 0.15 Pa. 
The aperture 33 is removed and the low-voltage arc 52 to the crucible 30 is ignited. At a current 
of the low- voltage arc 52 of 60 A, alloying of aluminum 31a and titanium 31b takes place 
without significant evaporation of the aluminum. Afler about four minutes, this process is 
completed, the aperture 34 is moved away from the carriers 35 and the current of the low-voUage 
arc 52 is increased to 120 A in order to evaporate aluminum. Due to the large difference of five 
orders of magnitude of the vapor pressures of aluminum and titanium, no titanium is evaporated. 
Within the next four minutes, aluminum is evaporated without the addition of a reactive gas and 
is precipitated directly onto the surface of the base element 3 as the bottommost region of the 
transition layer 11, 

Within the next two minutes, oxygen is introduced through the gas inlet line 39 with 
increasing rate of flow, and a total pressure of 0.4 Pa is adjusted in the vacuum chamber 19. The 
oxygen is partially ionized by the low-voltage arc 52. The partly ionized oxygen and the partly 
ionized aluminum combine on the surface of the base element as AI2O3 and remain adhered 
thereto. Depending on the available quantity of oxygen, the ratio of the precipitated quantity of 
aluminum oxide to aluminum will change. The oxygen inlet at the above-mentioned end pressure 
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is 200 seem. In order that the evaporation rate of the aluminum will not decrease due to its 
consumption in the reaction, the power to the low-voltage arc 52 is stepped up by a current 
regulator (not shown). 

Within the next fifteen minutes, the current in the low- voltage arc 52 is increased up to 
200 A and a certain portion of the aluminimi is evaporated. The supply of oxygen is steadily 
reduced and that of nitrogen steadily increased so that the above-mentioned pressure of 0.4 Pa is 
retained in the vacuum chamber 19. This processing step lasts five minutes and the transition 
layer 8 of AlxTiyOuNy between the isolating layer 9 and the still-to-be-completed hard layer 6 of 
the decorative layer 7 is complete, and the values for x and u decrease with growing transition 
layer 8, and the values for y iand v decrease. The applied isolating layer 9 has a thickness of 
1 |Am. 

During the next thirty minutes, the low-voltage arc 52 evaporates titanium from the 
crucible 30 in the nitrogen atmosphere and the titanium nitride hard layer 6 precipitates onto the 
transition layer 8. The low-voltage arc 52 and the nitrogen supply are then switched off 

To produce the layer 5 determining the hue of the decorative layer 7, the power supply 53 
is switched on and the process of sputtering of the gold alloy from the target 51 is started. The 
base elements 3 are electrically floating. Once a gold alloy layer thickness of 0.1 |xm has been 
precipitated onto the hard layer 6, the power supply 53 is switched off The vacuimi chamber 19 
is flooded and subsequently opened to remove the decoratively coated objects 1. 

The layer 5 determining the hue can also be applied together with the hard layer 6, i.e., 
the sputtering process is switched on when the residual, e.g., 0.1 pm of the hard layer 6 is being 
applied. Instead of a gold alloy, other materials can be sputtered on for the layer 5 determining 
the hue, such as silver or TiOOM for a black coating. Also, the material of the layer 5 
determining the hue can be vapor coated by using toner plates with a low-voltage arc 52 
following the evaporation of titanium. Instead of titanixnn, other metals can also be evaporated, 
which then are oxidized (instead of in a nitrogen atmosphere) in an oxygen atmosphere to obtain 
colored metal oxides. 

Primarily gold alloys and silver layers with a film thickness of at least 100 A are used as 
the layer 5 determining the hue. 

Also, gold-colored composite coatings can be used as decorative layer 7; they consist 
essentially of nitrides of the elements of the group IVb (titanium, zirconium, hafiiium) and the 
group Vb (vanadium, niobium, tantalum) or VIb (chromium, molybdenum, tungsten). Also, hard 
layers with deposited colored metal oxides or colored metal oxides alone can be used. The hard 
layer consists essentially of a nitride, carbide, oxynitride, boride or an element of the group IVb, 
Vb or VTb of the periodic system of elements, or of aluminum or its mixtures; also, a hard layer 
containing essentially hard carbon IC can be used. 
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Also, simultaneous with the sputtering of the gold or of another material, ion plating can 
occur, whereupon a mixed layer will form as decorative layer 7. 

To generate a black decorative layer, for example, one can proceed according to EP- A 
039 46 61 "Method for at least partial coating workpieces by using a sputtering CVD method." 

Instead of an aluminum oxide layer AI2O3 as isolating layer 9, a silicon nitride layer 
Si3N4 can be applied. In this case, only silicon is placed in the crucible 30. The low-voltage arc 
52 is ignited and bums from the annealing cathode 22 to the silicon in the crucible 30 with an arc 
voltage of 90 V at a current of 60 A, and when the melting point is reached, the voltage drops to 
70 V and the current increases to 200 A due to the conductivity of the silicon, which increases 
with temperature. 

In a subsequent, first processing step, the current intensity of the low- voltage arc 52 is 
kept at 200 A with an arc voltage of 70 V. Thus, the silicon from the crucible 30 is converted 
into the gaseous state and partly ionized. 

In a second processing step, nitrogen is introduced through the gas inlet line 39 into the 
argon atmosphere used in the cleaning process; this nitrogen is partly ionized by the low-voltage 
arc 52. At the same time, the aperture 34 is moved away from the base elements 3. The partly 
ionized nitrogen and the partly ionized silicon combine on the surface of the base element 3 to 
form Si3N4 and remain adhered thereto. Also, during this processing step, the base elements 3 are 
rotating. 

During this second processing step, the partial pressure of the argon is 4 x 10"^ Pa and 
that of the nitrogen is 3 x 10"^ Pa. A pxilsating DC voltage with a period of 10 |as is applied to the 
carriers 35. At the beginning of this processing step, the voltage generator 48 delivers negative 
pulses at a pulse width of 8 ^ls and an amplitude of -200 V. During the following 2 p,s, the 
carriers 35 are grounded via the voltage generator 48. During this processing step, the amplitude 
is changed to smaller negative values, so that toward the end they are at -10 V. 

The material of the ceramic isolating layer 9 can also be converted by an electron beam, 
by cathode sputtering, plasma-based evaporation or cathode arc evaporation into the gaseous 
state. 

Also, a isolating layer 9 can be used which consists of an oxide and/or nitride of an oxide 
of an element of the group IVb (titanium, zirconium, hafiiium), Vb (vanadium, niobium, 
tantalum), VIb (chromium, molybdenum, tungsten) or of chromium or of mixtures of these 
substances or mixtures of these substances with an oxide, nitride or oxynitride of aluminum. 

Instead of grounding the terminal of the voltage generator 48 not connected to the line 47, 
it can also be connected to the crucible 30 or to anode potential of the low-voltage arc 52. Instead 
of changing the pulse amplitude from -200 V to -10 V, the pulse width can also be reduced; the 
pulse amplitude and the pulse width can also be changed. 
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Depending on the intended use of the coated decorative object 1, the hard layer 6 can be 
omitted, as is shown in Figure 5. 

The thickness of the transition layer 1 1 is dependent on the use of the coated object 3. To 
prevent a loss in shear resistance, it can be advantageous to omit the transition layer 1 1 entirely. 

In the case of a brass base element 3b analogous to the base element 3, as is shown in 
Figure 2, a galvanic layer 16 of nickel with a layer thickness of 2 p,m can be directly applied onto 
the surface of the base element 3b. The galvanic layer 16 is appHed to the surface of the base 
element 3b immediately after its completion and surface cleaning in order to avoid any 
subsequent tarnishing during manufacture and transport. Above this galvanic layer 16 there is a 
ceramic isolating layer 9b corresponding to the ceramic isolating layer 9, and above the former, a 
decorative layer 7b corresponding to the decorative layer 7. 

The coating takes place here analogously to the method already described above with the 
difference that, here, it is not the surface of the base element 3, but rather the galvanic layer 16 
adhering to it that is cleaned. 

In the case of the base elements 3 coated according to the present invention, the ceramic 
isolating layer 9 significantly increases the corrosion resistance. This result is unexpected, 
inasmuch as heretofore, in the case of layers applied by means of PVD, usually pinholes are 
formed, which counteract the corrosion resistance. Watchbands and watchcases, for example, 
which have a coating not according to the present invention, especially without isolating layer 9, 
have insufficient resistance to corrosive and abrasive stress. 

In the case of the base elements 3 coated according to the present invention, since the 
hard layer is located below the decorative layer 7, specifically, in the case of hard impact to the 
base element, cracks can form in the isolating layer 9, or in the isolating layer 9 and the hard 
layer 6. But these cracks remain invisible, since they are covered by the decorative layer 7. Thus, 
the decorative appearance will not be affected. 

The interference phenomena adversely impacting the appearance is not present on the 
objects coated according to the present invention. The isolating layer 9 can be made sufficiently 
thick so that a sufficient corrosion protection is obtained. 

Since the objects 1 coated according to the above-mentioned method have sufficient 
resistance to perspiration and no layCT flaking was observed, even after long-term exposure in a 
salt spray test, the objects coated according to the present invention are suitable for direct 
wearing on the human skin. To achieve a long service life with satisfactory surface 
characteristics, preferably, watchbands or watchcases can be coated with the method of the 
invention. 
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(E) Gegenstand mit einer Dekorschlcht 



® Bn beschiGhteter Gegenstand (1) mIt elner De- 
korschlcht (7) hat auf seinem QrundkSrper (3) eine 
mIt einem PVD-Verfahren aufgebrachte Trennschicht 
(9) aus einem keramlschen, elekbisch nicht leiten- 
dem Material, Qber der die Dekorschlcht (7) liegt. 
Die Dekorschlcht (7) kann Je nach Verwendungs- 
zweck aus elner Hartstoffschicht (6) und einer farb- 
tonbestimmenden Schicht 5 bestehen. Die Beschich- 
tung ist abrasionsresistent und schOtzt den Grund- 
kSrper (3) vor Kbrrosion. 

Die erflndungsgemSfie Beschichtung hat eine 
ausgezelchnete Reslstenz gegenQber KSrper- 
schweifi. Auch be! Langzeitversuchen Im Salznebel- 
sprQhtest wurden keine SchlchtablSsungen beachtet. 
Die Beschichtung ist Qberall dort vorteilhaft anzu- 
wenden, wo der beschlchtete Gegenstand direkt auf 
der menschllchen Haut getragen wird, wie insbeson- 
dere bei Uhrenanmbandem und UhrengehMusen. 
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1 EP 0 430 874 A1 2 

GEQENSTAND MIT EINER DEKORSCHICHT. 



Die Erfindung betrifft einen Gegenstand mit 
einer Dekorschicht gemgfi dem Oberbegriff des 
Patentanspruchs 1. ein Verfahren zu dessen Her- 
stellung, gemSfl dem Oberbegriff des Patentan- 
spruchs 11 sowie die Verwendung des Verfahrens 
gemafi dem Oberbegriff des Patentanspruchs 16. 

In der Schmucldndustrie hergestellte Qegen- 
stande dieser Art, wie z.B. ArmbSnder aus Messing 
Oder Stahl, sind gemSfl der US-PS 4.533,605 mit 
einer Haftschicht aus z. B. Nidce! direkt auf der 
Oberflache des Gegenstands beschichtet, um de- 
ren rauhe Oberfiache zu giMtten. Auf dieser Haft- 
schicht iiegt eine Dekorschicht, insbesondere eine 
Gold- Oder Silberschicht, Qber der eine Schutz- 
schlcht aus einem dQnnen. farblosen, nicht metallh 
schen Rim angeordnet 1st Die Schutzschlcht ist 
bedeutend hSrter ats das reine Edelmetall und be- 
steht aus Aluminlumoxid (AIOz Oder AI203), Titan- 
dioxid (TiOa). Aluminiumnftrid {AI3N4). Magneslum- 
oxid (MgO). Spinel! (MgO*3,5*Ai203) Oder aus 
Coming-Glass (z. B. No. 0080, 7070, 7740 Oder 
7059). Durch die transparente Schutzschlcht wird 
die Knoop-HSrte der beschichteten OberflSche Je 
nach verwendetem Material um einem Faktor 3 bis 
19 erhoht Neben den oben erwShnten Materialien 
wurden Aluminiumkarbid (AlC) und dielektrische 
Materialien. wie, Tantaloxid (Taz O5). Nioboxld 
(NbaOs) und Germaniumoxid (GeOa) ate Schutz- 
schlcht verwendet Der Brechungsindex der ver- 
wendeten Materialien llegt zwischen 1.4 und 2,8. 
Wie in der US PS 4.533,605 dargetan, treten bei 
Schlchtdicken von 500 bis 15 000 A zufolge des 
auf die Oberflache einfalienden Lichts unsch5ne 
Interferenzerscheinungen an der Schutzschlcht auf. 
Zur Vermeidung dieser Interferenzerscheinungen 
wird Im Verhaltnis zur LichtwellenlSnge eine sehr 
dicke (grSOer 15 000 A) Schutzschlcht aus einem 
Material mit einem optischen Brechungsindex gr5- 
Ber 2 vorgeschlagen. Wie in der US-PS 4,533,605 
dargetan, nelgen solche dicken Schutzschlchten 
mit Schlchtdicken grdBer 15 000 A ailerdings zu 
Rifibiidungen, worauf sie vom Gegenstand abfallen. 
Zur Vermeidung von Interferenzerscheinungen sehr 
dGnn ausgefOhrte Schutzschfditen (dUnner als 500 
A), gewShrieisten demgegenOber kelnen ausrei- 
chenden Abraslonsschutz. Zur Vermeidung der In- 
terferenzerscheinungen und zur Erreichung eines 
ausreichenden Langzeitabrasionswiderstands wird 
in der US-PS 4,533,60 schiieSltch vorgeschlagen, 
mittels eines sehr aufwendigen Beschichtungsvor- 
ganges bis zu vierzig dQnne (100 A dicke) altemie- 
rende Schtchten von Gold als Dekorschicht und 
AIO2 als Schutzschlcht aufzubringen, wobel die fiu- 
flerste Schicht eine AI02-Schutzschicht 1st, und die 
innerste Goldschlcht auf dem Substrat (bzw. einer 



auf das Substrat aufgebrachten Haftschicht) llegt. 

Die Schutzschlcht schQtzt zwar die Dekor- 
schicht gegenOber Abrasion und einem chemi- 
schen Angrtff, insbesondere bel Silber und Mes- 

5 sing, sie ertaubt es auch nur dOnne Edelmetall- 
schichten zu venvenden, der natQrIiche typisch 
matte Gold- und Sllberglanz aber. wie er sich durdi 
gerlngfOgigste Verkratzungen ergibt, ist Jedoch 
nIcht mehr vorhanden. Der mit oblger Beschichtung 

70 vergOtete Gegenstand erhSIt hierdumh ein "zu per- 
fektes". kUnstiiches Aussehen, dem ein farblich 
schillemder Glanz Uberlagert ist Namentiich wenn 
die Schutzschlcht aus einem Materia) mit hohem 
Brechungsindex besteht. treten zudem starke opti- 

75 sche Dispersion und grofle Unterschiede in der 
welleniSngenabhangigen Absorption auf, wodurch 
der Farbcharakter der darunterliegenden Dekor- 
schicht varSndert wird. 

Die Schutzschlcht schQtzt zwar aufgrund ihrer 

20 HSrte die unter Ihr llegende Edelmetailschicht. Er- 
fShrt Jedoch der mit der bekannten Beschichtung 
versehende Gegenstand einen krMftigen Schlag 
Oder wird er staric angeschlagen, so erieldet die 
Schutzschlcht am Auftreffpunkt sichtbare SprOnge 

25 Oder eine mllchige TrObung aufgrund einer Vielzahl 
klelner RIsse. 

In der Schmuckindustrie hergestellte Gegen- 
stande anderer Art, haben eloe goldfarbene, harte 
aufierste Schicht, die als Dekorschicht wirkt und 

30 ein Ersatz fOr teueres Goldpiattieren darstelien soli. 
Diese goldfarbene Schicht besteht in der Regel aus 
Nitriden der Element© Tttan. ZIrkon, Hafnium, Va- 
nadium, Nlob, Tantal, Chrom. Molybdan Oder Wol- 
fram. Sie werden direkt auf dem zu beschichtenden 

35 Gegenstand, wie in der DE-OS 37 28 836 beschrie- 
ben, Oder wie in der US-PS 4,557^81 dargelegt 
auf einer harten Metallschicht z. B. aus einer 
Nlckel-Bor-Legierung, einer Kobalt-ChromWolfram- 
Ljegierung, MolybdSn usw., die direkt auf der Ober- 

40 flSche des Gegenstands llegt, aufgebracht 

Es hat sich nun gezeigt, daB diese Dekor- 
schicht zwar auSerst resistent gegenOber Abrasion 
Ist, aber im Laufe der Zelt, insbesondere wenn der 
Gegenstand In einer fUr sein Grundmaterial agres- 

45 siven, korroslven Umgebung eingesetzt wird, ab- 
blMttert Dies gilt insbesondere fOr GegenstSnde 
aus Rostfreistahl, die mit KSrperschweifi Oder 
Meerwasser in BerOhrung kommen. 

Der Erfindung Iiegt die Aufgabe zugrunde eine 

50 haKbare, einfach herstellbare. dekorative Beschich- 
tung auf einem Gegenstand zu schaffen, die auch 
in einer fOr das Grundmaterial des Gegenstands 
agressiven, korroslven Umgebung eine lange La- 
bensdauer bel vermlnderter Abrasion ergibt 

Di erfindungsgemSBe Ijosung der Aufgabe ist 
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hinsichtlich des Gegenstands durch die im An- 
spruch 1. hinsichtlich des Verfahrens durch die im 
Anspruch 1 1 und hinsichtlich der Verwendung des 
Verfahrens durch die im Anspruch 16 angegebenen 
Merkmale gekennzeichnet. 

Die AnsprQche 2 bis 10 beschreiben bevorzug- 
te AusfQhrungsformen des erfindungsgemSflen Ge- 
genstands und die AnsprQche 12 bis 15 bevorzugte 
AusfOhrungsarten des erfindungsgemSfien Verfah- 
rens. 

Im fblgenden wird ein Belspiel des erfindungs- 
gemSfien Gegenstands und des erfindungsgemS- 
0en Verfahrens zur Beschichtung des Gegenstands 
sowle der Venvendung des Verfahrens anhand von 
zeichnerlschen Darsteilungen nMher eriautert Es 
zeigen: 

i^g. 1 einen Schnitt durch eine schematlsche 
Darstellung einer Beschichtung eines Gegen- 
stands mit einer Dekor und einer Trennschicht 
Rg. 2 einen Schnitt durch eine Variants der In 
FIgur 1 dargestellten Beschichtung. 
Rg. 3 einen Schnitt durch eine schematlsche 
dargestellte Aufdampfanlage, 
Rg. 4 einen Schnitt durch die Aufdampfanlage 
In Rgur 3 entlang der Unle IV - IV. wobei 
aufgrund einer vorhandenen Rotationssymmetrie 
nur eine Halite der Aufdampfanlage dargestellt 
ist. und 

Rg. 5 einen Schnitt durch eine weitere Variante 
der in FIgur 1 dargestellten Beschichtung. 
SchmuckgegenstMnde. Brillengestelle. Uhren- 
gehSuse, UhrenamnbSnder, representative Schrei- 
butensilien. Toilettenartikel, Wami- und Kaltwasser- 
armaturen, etc. warden zur VerschSnerung mit ei- 
ner dekorativ aussehenden OberflSche versehen; 
auch werden modlsche Farben in verschiedenen 
Farbschattiemngen und Glanzeffekten erzeugt. 

Oberraschenderweise hat sich bei Beanspai- 
chungstests der erflndungsgem3/3 beschichteten 
GegenstMnden 1 mit einem Grundkdrper 3 aus 
Eisenmetallen, Kupfer oder Aluminium, bzw. deren 
Legierungen in einer fQr diesen chemisch agressl- 
ven Umgebung ergeben, da0 die erflndungsgema- 
Se dekorative Beschichtung eine ausgezelchnete 
BestMndigkeit und einen hohen Abraslonswider- 
stand gegenQber den bekannten. dekorattven Be- 
schichtungen aufweist. wenn die in FIgur 1 dai^e- 
stellte Dekorschicht 7 Qber einer Trennschicht 9 
aus elektrisch nicht leitendem. keramischem Mate- 
rial Uber der OberflSLche des GrundkSrpers 3 liegt 
Die nach dem unten beschriebenen erfindungsge- 
mMi3en Verfahren aufgebrachte Trennschicht 9 ist 
rSntgenamorph, d. h. sie zeigt bei Bestrahlung mit 
einem R5ntgenstrahl auf der der RSntgenquelie 
abgewandten Selte der Trennschicht 9 nur eine 
annahernd gaufische IntensitSltsvertellung mit ei- 
nem Strahlungsmaxima In der Strahlmltte; es ist 
keine Femfeldordnung (kein Debye-Scherrer-Dia- 



gramm) zu erkennen. 

Die Dekorschicht 7 als oberste Schicht besteht 
aus einer Hartstoffechicht 6 aus Titannitrid TIN. 
Qber der eine dGnne farbtonbestimmende Schicht 6 

5 aus einer Goldlegierung liegt. Je nach Verwen- 
dungszweck liegt die die Schichtdicke der Hart- 
stoffschicht 6 zwischen 0,6 und 2 um und die der 
farbtonbestlmmenden Schicht 5 zwischen 0,05 und 
0,5 um. Die Dekorschicht 7 ergibt keine stSrenden 

10 Interferenzerscheinungen wis bei der in der US-PS 
4,533,605 beschriebenen bekannten dekorativen 
Beschichtung. 

Die Trennschicht 9 besteht aus einem elek- 
trisch nIcht leitenden. keramischen Material, des- 

75 sen Schichtdicke je nach venw^endetem Material 
und Elnsatzgebiet zwischen 0,2 und 1 ixm liegt. 
Unter einem keramischen Material wird eine chemi- 
sche VertJindung verstanden, die in ihrer sollden 
Fonm als Keramik bekannt ist. d. h. der Aufbau der 

20 Trennschicht 9 kann somit auch amorph sein. Die 
Trennschicht 9 enth&lt Im wesentlichen Aiumlnlum- 
oxid AI2O3. wie unten beschrieben. 

Das Material der Trennschicht 9 geht In einer 
Obergangsschicht 8 aiimShlich in das Material der 

25 Hartstoffschicht 6 Qber. Ebenfalls geht die Trenn- 
schicht 9 zum Grundk5rper 3 hin allmahlich in 
einer weiteren Obergangsschicht 11 In Aluminium, 
dem Bindungspartner des Alumlniumoxids des Ma- 
terials der Trennschicht 9, Qber. 

30 FIgur 3 zeigt eine schematlsche Darstellung 
einer belspielsweisen Aufdampfanlage zur Durch- 
fQhrung der erfindungsgemSfien dekorativen Be- 
schichtung. Die Aufdampfanlage hat eine Vakuum- 
kammer 19 mit einem Evakuierungsanschlua 20 

35 und eine GIQhkalhodenkammer 21 mit einer GiUh- 
kathode 22. die Uber eine 5ffnung 25 mit der 
Vakuumkammer 19 verbunden Ist. Der die 6ffnung 
26 beinhaltende Boden 26 der GlOhkathodenkam- 
mer 21 ist gegenUber den WSnden der Vakuum- 

40 kammer 19 elektrisch Isoliert. Die GIQhkathode 22 
wird von einem Stromversorgungsgerat 27 ge- 
spelst Untertialb der Offnung 25 beflndet sich Ober 
dem Boden 29 der Vakuumkammer 19 ein Tiegel 
aus Titan, in dem Aluminium 31a als Oxidbiidner 

45 und Titan 31b als Nitridbildner liegen. Der Titantle- 
gel, sog. rttanliner, steht in einem kOhibaren Kup- 
fertiegel. Oiese Anordnung wird nachfolgend als 
Tiegel 30 bezelchnet Der TItanliner sorgt einerseits 
fUr eine warmeisoiation gegenQber den Kupfertie- 

50 gel und erieichtert die Legierbarkeit von Aluminium 
mit Titan, um die ViskositSt und die ReaktivitSt 
beim spMteren Verfahrensablauf gegenQber Sauer- 
stoff gtlnstig zu beeinflussen. Das Aluminium 31a 
und Titan 31b sind mit einer verschiebbaren Blen- 

56 de 33 abdeckbar. In der Vakuumkammer 19 sind 
sechs um die Ulngsachse drehbare. elektrisch lei- 
tende TrSger 35, von denen vier In FIgur 4 ange- 
deutet sind, voriianden, an denen die zu beschich- 
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^tenden GrundkSrper 3 aus Stahl an je einer Halte- 
-rung 36 gehalten w rden. Di TrMger 35 sind um 
ihre Achse drehbar auf elnem Drehteller 37 ange- 
ordnet und durch diesen untereinander elektrlsch 
verbunden. Der Drehteller 37 ist gegenQber dem 
Boden 29 und den WSnden der Vakuumkammer 
19 elektrisch isoilert Die Haiterungen 36 smd mit 
den TrSgem 35 elektrisch leitend verbunden. Die 
an den Haiterungen 36 gehaltenen Gatndkorper 3 
smd mit einer in Rgur 3 und 4 schematisch darge- 
stellten Blende 34 gegenQber dem Aluminium und 
Titan 31a und 31b im Tiegel 30 abdeckbar. 

In die GIQhkathodenkammer 21 mOndet eine 
Gaszuleitung 39, die Qber die Offhung 25 mit der 
Vakuumkammer 19 verbunden ist. Je eine schema- 
tisch dargestellte Magnetspuie 43 befindet sich ge- 
rade' oberhalb des Bodens 29 und am Anschlufl 
etnes Deckelteils 45 der Vakuumkammer 19 zur 
Erzeugung eines annShemd paralielen vertikalen 
Magnetfelds. 

Der Drehteller 37 ist Qber eine elektrische Lei- 
tung 47 und einen geschlossenen Schalter 46 mit 
einem einstellbaren Spannungsgenerator 48, des- 
sen anderer Pol geerdet ist verbunden. 

In den vertikalen WMnden der Vakuumkammer 
19 sind sechs Vorrichtungen 49 zur Kathodenzer- 
staubung angeordnet von denen drei in Ftgur 4 
dargesteitt sind. Die Vorrichtung 49 ist mit elnem 
nicht dargestellten WMrmetauscher zur KQhlung 
versehen. Innerhaib eines Rings 50 liegt ein von 
Ihm isoliertes Target 51 aus einer Goldlegierung, 
welches mit dem negativen Pol einer Spannungs- 
queile 53 verbunden ist. Der positive Pol der Span- 
nungsqueile 53 ist mit den WSnden der Vakuum- 
kammer 19 und dem Ring 50 verbunden. Die GlUh- 
kathode 22 und der Tiegei 30 sind Qber elektrische 
Leitungen mit elnem StromversorgungsgerSt 32 
verbunden. 

Zur Herstellung der obigen Beschichtung wer- 
den die Grundk5rper 3 an den Haiterungen 36 der 
Trager 35 befestigt und Aluminium und Titan 31a 
und 31b in den Tiegel 30 gelegt AnschtfeSend 
wfrd die Vakuumkammer 19 geschlossen, auf einen 
Druck von 2 mPa evakuiert und die zu beschich- 
tenden OberflSchen der GegenstSinde 3 entspre- 
chend elnem in der DE-OS 34 06 953 bzw. der 
CH-PS 658 645 beschriebenen Verfahren mit ei- 
nem Niedervoltbogen 52 auf 450 *C erhitzt und 
entsprechend elnem in der CH-PS 631 743 be- 
schrieben Verfsdiren gereinigt Die Blende 33 be- 
deckt wShrenddessen das Aluminium und Titan 
31a und 31b Im Tiegel 30. 

In der Vakuumkammer 19 wird Argon eingelel- 
tet und dessen Druck auf 0,15 Pa eingestellt Die 
Blende 33 wird entfemt und der Niedervoltbogen 
52 zum Tiegel 30 gezQndet Bel einem Strom des 
Niedervoltbogens 52 von 80 A erfolgt eIn Legieren 
von Aluminium 31a und Titan 31b ohne eine we- 
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sentliche Verdampfung des Aluminiums. Nach etwa 
vier Minuten ist dieser Vorgang abgeschlossen, die 
Blende 34 vor den Trigern 35 wird weggeklappt 
und der Strom des Niedervoltbogens 52 wird auf 

5 120 A erhoht um Aluminium zu verdampfen. Auf- 
grund des hohen Unterschledes von fQnif GrSfien- 
ordnungen der DampfdrQcke von Aluminium und 
Titan wird kein Titan verdampft Innerhaib der 
nSchsten vier Minuten wird Aluminium ohne Zusatz 

10 eines Reaktivgases verdampft und dlrekt auf der 
OberflMche des Grundk5rpers 3 als unterster Be- 
reich der Gbergangsschicht 11 niedergeschiagen. 

Innerhaib der nun folgenden zwei Minuten wird 
Sauerstoff durch die Gaszuleitung 39 mit stelgen- 

15 der Zuflufimenge eingelassen und ein Gesamt- 
druck in der Vakuumkammer 19 von 0,4 Pa einge- 
steltt. Der Sauerstoff wird durch den Niedervoltbo- 
gen 52 teilwelse ionlsiert Der teilweise ionislerte 
Sauerstoff und das teilweise ionislerte Aluminium 

20 vereinigen sich auf der OberflSche des Grundkor- 
pers zu AI2O3 und bleiben auf ihr haften. Je nach 
der vorhanden Menge Sauerstoff Sndert sich das 
VerhSltnis der niedergeschlagenen iVIenge Afumini- 
umoxid zum Aluminium. Der SauerstoffzufluiS be- 

25 trSgt bei obigem Enddruck 200 Standardkubikzenti- 
meter pro Minute. Damit die Verdampfungsrate des 
Aluminiums durch dessen Verbrauch nicht absinkt, 
wird durch eine nicht dargestellte Stromregelung 
der Strom des Niedervoltbogens 52 hochgeregelt 

30 Innerhaib der folgenden fQnfzehn Minuten ist 

der Strom des Niedervoltbogens 52 bis auf 200 A 
hochgeregelt und ein wesentlicher Tell des Alumi- 
niums verdampft. Nun wird die Sauerstoffzufuhr 
derart stetig reduziert und eine Stickstoffzufuhr der- 

35 art stetig erhSht, daB obiger Druck von 0,4 Pa in 
der Vakuumkammer 19 erhatten bleibt Dieser Ver* 
fahrensschritt dauert fOnf Minuten und die Gber- 
gangsschicht 8 aus AIxTiyOuNv zwlschen der Trenn- 
schicht 9 und der noch herzustellenden Hartstoff- 

40 schicht 6 der Dekorschicht 7 ist fertig, wobei die 
Werte fQr x und u mit wachsender Obergangs- 
schlcht 8 ab- und die Werte fOr y und v zunehmen. 
Die aufgebrachte Trennschlcht 9 hat eine Dicto 
von 1 um. 

45 \A^hrend nun folgender dreifilg Minuten wird 
mit dem Niedervoltbogen 52 Titan aus dem Tiegei 
30 in der Stickstoffatmosph§re verdampft und auf 
der Gbergangsschicht 8 die Titannitrid-Hartstoff- 
schicht 6 niedergeschiagen. Danach wird der Nle- 

60 dervoKbogen 52 und die Stickstoffzufuhr abge- 
schaltet. 

Zur Herstellung der farbtonbestlmmenden 
Schicht 5 der Dekorschicht 7 wird die Spannungs- 
quelle 53 eingeschaltet und hierdurch der Vorgang 
55 des Sputtems der Goldlegierung vom Target 51 in 
Gang gesetzL Die GrundkSrper 3 sind elektrisch 
floatend. Ist eine Goldleglerungsschichtdicke von 
0.1 um auf der Hartstoffschtcht 6 niedergeschla- 

4 
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gen, wird die Spannungsquefle 53 ausgeschaltet. 
-Die Vakuumkammer 19 wird geflutet und ansciilie- 
Send zur Entnahme der dekorativ beschlchteten 
GegenstSnde 1 geSffnet 

Die farbtonbestimmende Schicht 5 kann auch 
zusammen mit der Hartstoffechicht 6 aufgebracht 
werden, d.li. der Sputtervorgang wird eingeschaltdt, 
wenn z. B. die restllchen 0,1 urn der Hartstoff- 
schicht 6 aufgebracht werden. Anstelle einer Gold- 
ieglerung iassen sich auch andere Materialien als 
farbtonbestimmende Schicht 5 aufsputteni, wie z. 
B. Siiber Oder TiOCN fQr einen schwarzen Beiag. 
Auch kann das Material der farbtonbestimmende 
Schicht 5 mittels lonenplattleren mit dem Nieder* 
voitbogen 52 anschliefiend an das Verdampfen von 
Titan verdampft werden. Anstelle von Titan kSnnen 
auch andere IVietaile verdampft werden, die dann 
anstelle in einer StickstoffatmosphSre In einer Sau- 
erstoffatmosphMre zu farbigen Metalloxidisn oxidiert 
werden. 

Als farbtonbestimmende Schicht 5 werden 
hauptsSchllch Goldlegierungs- und Silberschichten 
mit einer Schichtdicke von mindestens 100 A ver* 
wendet. 

Als Dekosschicht 7 konnen auch goidfarbene 
Verbundbeschlchtungen Im wesentlichen aus Nitri- 
den der Elemente der Gruppe IVb (Titan, ZIrkon, 
Hafnium) und der Gruppe Vb (Vanadium. Niob, 
Tantal) oder VIb (Chrom, Molybdan, Wolfram) ver- 
wendet werden. Es werden auch Hartstoffschichten. 
mit eingelagerten farbigen Metalloxiden oder farbi- 
ge Metalioxide allein eingesetzt Die Hartstoff- 
schicht besteht im wesentlichen aus einem Nitrid. 
Karbid. Oxynltrid, Borid eines Elementes der Grup- 
pe iVb, Vb Oder VIb des Periodensystams oder 
des Aluminiums oder deren Mlschungen; auch 
kann eine l-iartstoffschicht, die Im wesentlichen har- . 
ten Kohlenstoff IC enth^it. verwendet werden. 

Es kann auch gleichzeitig zum Sputtem des 
Goldes Oder eines anderen Materials eine lonen** 
plattierung erfolgen, worauf sich als Dekorschfcht 7 
eine MIschschicht bildet 

Zur Erzeugung einer schwarzen Dekorschicht 
kann z. B. entsprechend der EP-A 039 46 61 
*'Verfahren zur wenigstens teilweisen Beschichtung 
von WerkstOcken mitteis eines Sputter-CVD-Ver- 
fahrens" vorgegangen werden. 

Anstelle einer Alumlnlumoxidschicht AI2O3 als 
Trennschicht 9 kann auch eine Sillziumnltrldschlcht 
Si3N4 aufgebracht werden. HIerbel wird nur Silizi- 
um in den Tiegel 30 gegeben. Der Niedervoltbogen 
52 wird gezQndet und brennt von der GIQhkathode 
22 zum Snizium im Tiegel 30 mit einer 
SOgenspannung von 90 V und einem Strom von 60 
A, wobei bei Erreichen des Schmelzpunktes die 
Spannung auf 70 V abfSlIt und der Strom auf 200 A 
aufgrund der sich mit der Temperatur erhShenden 
Leitrahigkeit des Slllziums anstiegt 



in einem folgenden ersten Verfahrensschritt 
wird die StromstMrke des Niedervoltbogens 52 auf 
200 A bei einer Bogenspannung von 70 V gehaiten. 
l-lierdurch wird das SIHzium aus dem Tiegel 30 in 
5 den gasformtgen Zustand UberfQhrt und teilweise 
lonisiert. 

In einem zwelten Verfahrensschritt wird in die 
beim Reinigungsvorgang verwendete Argonatmo- 
sphSre Stickstoff durch die Gaszuleltung 39 einge- 

70 Iassen, der durch den Niedervoltbogen 52 teilweise 
ionlsiert wird. Gleichzeitig wird die Blende 34 vor 
den GrundkSrpem 3 weggeklappt. Der teilweise 
ionisierte Stickstoff und das teilweise ionisierte Sili- 
zlum vereinlgen sich auf der OberflSche der Grund- 

16 kSrper 3 zu Si3N4- und bleiben auf ihr haften. Auch 
wShrend dieses Verfahrensschntts rotieren die 
GrundkSrper 3. 

\/Vahrend dieses zweiten Verfahrensschrittes 
betragt der Partiaidruck des Argons 4M0"2 Pa und 

20 der des Stickstoffs 3*10"2 Fa. An den TrSgem 35 
liegt eine puisierende Gleichspannung mit einer 
Periodendauer von 10 us. Zu Beginn dieses Ver- 
fahrensschrittes liefert der Spannungsgenerator 48 
negative Pulse mit einer Pulsbreite von 8 as und 

25 einer Amplitude von - 200 V. In den folgenden 2 us 
sind die TrSger 35 Ober den Spannungsgeneriator 
48 geerdet WShrend dieses Verfahrensschrittes 
wird die Amplitude derart zu kieineren negativen 
Werten verSndert, daj3 sie gegen Ende bei - 10 V 

30 llegt 

Es kann auch das Material der keramischen 
Trennschicht 9 mit einem Eiektronenstrahl. durch 
eine KathodenzerstSubung (Sputtem), eine plas- 
maunterstOtze Verdampfung oder eine kathodische 

35 Bogenverdampfung In den gasformlgen Zustand 
QberfOhrt werden. 

Es kann auch eine Trennschicht 9 aus einem 
Oxid und/oder Nitrid eines Oxids eines Elements 
der Gruppe IVb (Titan, Zirkon, Hafnium), Vb 

40 (Vanadium, Niob, Tantal), VIb (Chrom, MolybdSn, 
Wolfram) oder des Chroms oder aus Mischungen 
dieser Stoffe oder Mischungen dieser Stoffe mit 
einem Oxid, Nitrid Oder Oxynltrids des Aluminiums 
erfolgen. 

46 Anstelle den nicht mit der Leitung 47 verbun- 
denen Pol des Spannungsgenerators 48 zu erden, 
. kann er auch an den Tiegel 3D oder an Anodenpo- 
tential des Niedervoltbogens 52 angeschlossen 
werden. Anstelle die Pulsh5he von - 200 V auf • 10 
50 V zu verMndem, kann auch die Pulsbreite verkiel- 
nert werden; es kann auch die PulshShe und die 
Pulsbreite verMndert werden. 

Je nach Einsatz und Venwendung des be- 
schlchteten dekorativen Gegenstandes 1 kann auf 
55 die Hartstoffschicht 6, wie in FIgur 6 dargestellt, 
verzichtet werden. 

Die Dfcke der Obergangsschicht 11 ist abhSn- 
gig von der Verwendung des beschlchteten Gegen- 
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standes 3. 2ur ' Vermeidung einer Scherwider- 
Istandsreduktion kann es vorteilhaft sein die Ober- 
gangsschicht 11 ganz wegzulassen. 

Bef einem zum Grundkorper 3 analogen 
Grundkorper 3b aus Messing befindet sich, wie in 
Figur 2 dargestellt. eine galvanische Schlcht 16 mit 
einer Schichtdicke von 2 um aus Nickel direkt auf 
der Oberfl9ciie des Gaindkorpers 3b. Die galvani- 
sche Schicht 16 wird auf die OberflSche des 
Gnjndk5rpers 3b unmittefbar nach dessen Fertig- 
steliung und OberfSchenrelnigung aufgebracht. um 
ein spMteres Aniaufen walirend des Fertigungs- 
und Transportvorgangs zu venmeiden. Ober dieser 
galvanischen Schlcht 16 liegt eine der keramlschen 
Trennschicht 9 entsprechende keramische Trenn- 
schicht 9b und Qber dieser eine zu der Dekor- 
schicht 7 entsprechende Dekorschicht 7b. 

Eine Beschichtung erfolgt hier analog zu den 
bereits oben geschiiderten Veitahren mit dem Un- 
terschled, dafi hier nicht die OberflSche des Grund- 
korpers 3, sondem die auf Ihn haftende galvani- 
sche Schicht 16 gereinlgt wird. 

Bel den erfindungsgem^ beschichteten 
Grundk5rpem 3 erh5ht die keramische Trenn- 
schicht 9 namentnch die i^nrosfonsbestSndigkelt 
drastisch. Dieses Ergebnis ist namentiich insofem 
Qberraschend, als bis jetzt bei mittels PVD aufge- 
brachten Schichten gew5hnlich "pin holes", die 
einer Korrosionsbestandigkeit entgegenwirken, be- 
obachtet wurden. UhrenarmbSnder und Uhrenge- 
hSuse z. B., welche eine nIcht erfindungsgemSiSe 
Beschichtung, insbesondere ohne Trennschicht 9 
iaufweisen, haben einen ungenOgenden Widerstand 
gegenQber korrosiven und abrasiven Beanspru- 
chungen. 

Da bei dem erfindungsgemSfi beschichteten 
Grundkorper 3 die harte Schicht unterhalb der De- 
korschicht 7 liegt, kann zwar bei einem harten 
Schlag auf den Grundkorper die Trennschicht 9 
bzw. die Trennschicht 9 und die Hartstoffschicht 6 
RIsse erhalten. Diese Risse bleiben aber unsicht- 
bar, da sie von der Dekorschicht 7 Qberdeckt wer- 
den. Das dekorative Aussehen wird somit nicht 
beeinfluOt 

Das Aussehen beeintrMchtlgende Interferenzer- 
scheinungen sfnd be! den erflndungsgemSlfi be- 
schichteten GegenstSnden nicht mehr verhanden. 
Die Trennschicht 9 kann ausreichend dick herge- 
stellt warden, wodurch ein ausreichender Korro- 
sionsschutz erhalten wird. 

Da die nach dem oben beschrlebenen Verfah- 
ren beschichteten Gegenst&nde 1 eine ausgezeich- 
nete Resistenz gegenQber iQ>rperschwei0 aufwei- 
sen und auch bei Langzeltversuchen im Salznebel- 
sprOhtest keine Schichtabiosungen beachtet wer- 
den konnten. eignen sich die erfindungsgemSS be- 
schichteten GegenstSnde zum direkten Tragen auf 
der menschiichen Haut. Zur Erzielung einer langen 



Lebensdauer bei einwandfreler bberflMchenbe- 
schaffenheit warden mit dem erfindungsgemaflen 
Verfahren bevorzugt UhrenanmbSnder bzw. Uhren- 
gehSuse beschichtet. 

AnsprUche 

1. Beschichteter Gegenstand (1) mit einer Dekor- 
TO schicht (7) und einer Schicht (9) aus keramischem, 

elektrisch nicht leitendem IVIaterial, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi die Dekorschicht (7) an der 
Aufienseite der Beschichtung und die Schicht (9) 
aus keramischem, elektrisch nicht leitendem Mate- 
rs rial als Trennschicht zwischen der Dekorsghlcht 
(7) und dem Grundk&rper (3) des Gegenstands 
(1) liegt 

2. Gegenstand (1) nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi die Trennschicht (9) rSntgena- 

20 morph ist und insbesondere im wesentlichen aus 
einem Oxid, Nitrid Oder Oxynitrid des Aluminiums 
besteht. 

3. Gegenstand (1) nach einem der AnsprUche 1 
Oder 2. dadurch gekennzeichnet, dad die Trenn- 

25 schicht (9) eine mittels PVD erzeugte Schicht aus 
keramischem Material ist. 

4. Gegenstand (1) nach einem der AnsprQche 1 bis 
3, dadurch gekennzeichnet, dafi die Trenn- 
schicht (9) eine Schichtdicke von annShemd 0,2 

30 bis 1 um hat. 

5. Gegenstand (1) nach einem der AnsprQche 1 IdIs 

5. dadurch gekennzeichnet. dafl sowohl die 
Trennschicht (9) als auch die Dekorschicht (7; 7b) 
mittels PVD erzeugte Schichten Im wesentlichen 

35 aus keramischem Material sind. 

6. Gegenstand (1) nach einem der AnsprQche 1 bis 
5, gekennzeichnet durch unmlttelbar auf dem 
Grundk5rper (3) befindliches Material des Bin- 
dungspartners des Oxids, Nttrids oder Oxynitrids 

40 der Trennschicht (9), insbesondere im wesentli- 
chen Aluminium, wobel die Materialzusammenset- 
zung von der Oberiiache des Grundkbrpers (3) 
allmShlich in die der Trennschicht (9) Qbergeht 

7. Gegenstand (1) nach einem der AnsprQche 1 bis 
45 6, dadurch gekennzeichnet, dafi die Dekor- 
schicht (7) im wesentlichen aus einer Hartstoff- 
schicht (6) besteht 

8. Gegenstand (1) nach Anspruch 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi die i-tartstoffschicht (6) Im we- 

60 sentllchen aus Hartstoffen besteht, welche gebildet 
sind aus Sauerstoff und/oder Stickstoff und/oder 
Bor und/oder Kbhienstoff und/oder Silizium mit ei- 
nem Metall aus der Spalte IVb des chemischen 
Perlodensystems oder mit einer Legierung, deren 

55 i^auptbestandteil ein Element der Spalte IVb ist, 
und Qber der Hartstoffschicht (6) eine gegenQber 
dieser dQnne farbtonbestimmende Schicht (5), ins- 
besondere aus einer Goldiegierung, liegt 
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9. Gegenstand (1) nach Anspruch 7 Oder 8. g - 
kennzeichnet durch ein Obergangsschicht (8) 
zwlschen der Hartstoff-(6) und der Tr^nnschicht 
(9), in der das Trennschichtmaterial allmMhIlch in 
das Hartstoffmaterial Qbergeht. 

10. Gegenstand (1) nach einem der AnsprQche 1 
bis 5. dadurch gekennzefchnet, daS die Trenn- 
schiclit (9) unmitteibar auf der OberflSche des 
Grundkorpers (3) des Gegenstands (1) und die 
Dekorsclilcht (7) unmitteibar auf der trennschicht 
(9) liegt. 

11. Verfahren zur Herstellung der Besciiichtung mit 
einem keramischen, elektriscli niclit leitenden Ma- 
terial auf einer Oberflache eines gegenOber einer 
Vakuumkammer (19) isoliert gehaltenen GrundkSr- 
pers (3) gemSB einem der AnsprUclie 1 bis 10, 
dadurch gekennzelchnet daS in einem ersten 
Verfahrensscliritt ein Oxid- und/oder Nitridbildner in 
den gasformigen Zustand QbergefQhrt und wenig- 
stens teilweise ionislert wird, in einem zweiten Ver- 
fatirensschritt Stickstoff und/oder Sauerstoff in die 
Va kuumkammer (19) eingeleitet und wenlgstens 
teilweise ionisiert wird, worauf sicli auf der OberflS- 
che des Grundkorpers (3) eine keramische Trenn- 
schicht (9) aus einer Verbindung des Oxid- bzw. 
Nitridbildners und des Stickstoffs und/oder des 
Sauerstoffs niederschi§gt. auf die in einem dritten 
Verfahrensschritt eine Dekorschicht (7) niederge- 
schlagen wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB zumindest wShrend des zwei- 
ten Verfahrensschritts eine pulsierende Gleichspan- 
nung, an den GrundkSrper (3) und/oder dessen 
IHalter (36) gelegt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch ge- 
kennzefchnet. daB die Pulsh5he der pulslerenden 
Qlelchspannung beginnend mit einem hohen nega- 
tiven Spannungswert auf einen gerlngen negativen 
Wert verMndert und zwlschen den Pulsen der 
Grundk5rper (3) und/oder dessen Halter (38) geer- 
det Oder auf das Potential des noch nicht in den 
gasfQrmigen Zustand UberfGhrten Oxid- bzw. Ni- 
tridbildners (31) Oder auf Anodenpotential einer 
Bogenentladung (52) zur OberfOhrung des Oxid- 
bzw. Nitridbildners (31) In den gasformigen Zu- 
stand gelegt wird. 

14. Verfahren nach einem der AnsprQche 11 bis 

13, dadurch gekennzefchnet, da6 zur OberfOh- 
rung des Oxid- und/oder Nitridbildners in den gas- 
fSrmigen Zustand und zu dessen wenigstens teil- 
weiser lonisierung sowie zur wenigstens teiiweisen 
lonisierung des Stickstoffs und/oder Sauerstoffs 
eine Bogenentladung (52) verwendet wird. 

15. Verfahren nach einem der AnsprQche 11 bis 

14, dadurch gekennzefchnet, daS afs Oxid- 
und/oder Nitridbildner fOr die Trennschicht (9) Alu- 
minium venrtrendet wird. 

16. Verwendung des Verfahrens nach einem der 



/AnsprQche 11 bis 15 zur Beschichtung von Uhren- 
gehSusen und/oder Uhrenarmbsindern. 
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